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(57) Abstract 

An adsorbent is proposed for phosphate from an aqueous medium, in particular for inorganic or nutrient -bound phosphate from body 
fluids or nutrients. The adsorbent contains poly nuclear beta-iron hydroxide stabilised by carbohydrates and/or humic aci d. 

(57) Zusammcnfassung 

Adsorbens fur Phosphat aus waBrigem Medium, insbesondere fUr anorganisches oder nahrungsmittelgebundenes Phosphar aus 
KorperflOssigkciten oder Nahrungsmitteln, das durch Kohlenhydrate und/oder H umussaure stabtlisienes polynukleares beta-Eiscnhydroxid 
enthalt. 
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Adsorbens fur Phosphat aus waBrigem Medium, dessen Herstellung und 
Verwendung 

Die Erf indung betrifft ein Adsorbens fur Phosphat aus waBrigem Medium, 
beispielsweise aus waBrigen Losungen. Es ist insbesondere als Adsorbens 
fur anorganisches und nahrungsmittelgebundenes Phosphat geeignet; 
insbesondere als Praparat zur oralen Anwendung fur die Prophylaxe und 
die Behandlung des hyperphosphatamiscben Zustands. 

Bei chronisch niereninsuff izienten Patienten treten bedingt durch die 
Abnahme der glomularen Fi Itrat ionsrate pathologisch erhohte 
Serumphosphatspiegel auf. Oer damit einhergehende sekundare 
Hyperparathyreoidismus muB als eine der Ursachen fur die Entstehung 
einer renalen Osteopathie betrachtet werden. Norma lerweise versucht 
man, die Phosphatbi lanz durch Dialyse, Gabe oraler Phosphatadsorber, 
welche die Resorption der Nahrungsphosphate im Gastrointestinaltrakt 
verhindern sollen, oder die Kombination beider Verfahren im 
Gleichgewicht zu halten, wobei dies nach dem heutigen Stand der Technik 
entweder zu wenig effizient, nicht kostengiinst ig oder mit 
Nebenwirkungen behaftet ist. 

So verursachen die als orale Phosphatadsorber eingesetzten Aluminium- 
III-salze neben dem Dialyse-Enzephalopathie-Syndrom renale Osteopathie 
und mikrozytare AnSmie. Bei Verwendung von Calciumsalzen treten haufig 
Hypercalcamien in Verbindung mit GefaB- und Weichtei lverkalkungen sowie 
gastrointestinale Beschwerden auf (Dialyse Journal 37, 1-40 (1991). 

AuBerdem wurde in der DE 42 39 442 Al die Verwendung von mit 
polynuklearen Metal loxidhydroxiden modif izierten Adsorpt ionsmaterial ien 
vorgeschlagen, wobei die Verwendung der dort beschriebenen 
wasserlosl ichen Eisendextrane und -dextrine den Nachteil besitzt, 
resorbierbar zu sein. Durch Verwendung vernetzter Polysaccaridtrager 
konnen Komplexe hergestellt werden, die wenig Eisen freisetzen. Der 
Nachteil dieser Komplexe, die auf alpha-Eisenhydroxiden basieren, liegt 
einerseits in den hohen Kosten der zu verwendenden vernetzten 
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Polysaccharidtrager und andererseits in dem verbesserungsbedtirft igen 
Phosphatadsorpt ionsvermogen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von 
5 Adsorbentien fur Phosphat aus waBrigem Medium, insbesondere aus 

waBriger Losung, Die Adsorbentien sol Ten insbesondere fur anorganisches 
und nahrungsmittelgebundenes Phosphat aus Korperf liiss igkeiten, 
Speisebrei und Nahrungsmitteln geeignet sein, ein verbessertes 
Phosphatadsorptionsvermogen aufweisen und einfach und kostengiinst ig 
10 herstellbar sein. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann durch die 
einen Gegenstand der Erfindung bildenden Adsorbentien fur Phosphat aus 
waBriigem Medium, die durch Kohlenhydrate und/oder Humussaure 
15 stabilisiertes polynukleares beta-E isenhydroxid enthalten. Die 

Adsorbentien sind insbesondere geeignet fur-die Adsorption von 
Phosphaten aus waBrigen Losungen, beispielsweise fur die Adsorption von 
anorganischen und nahrungsmittelgebundenen Phosphaten. 

20 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich gezeigt, daB 

polynukleares beta-E isenhydroxid ein uberlegenes 
Phosphatadsorptionsvermogen besitzt. Da polynukleares beta- 
E isenhydroxid jedoch unter Strukturanderung altert, konnte es bisher 
fur diesen Zweck nicht eingesetzt werden. Im Rahmen der Erfindung wurde 

25 gefunden, daB eine Stabi 1 isierung durch gee ignete Verbindungen, 

insbesondere Kohlenhydrate und Humussaure erfolgen kann. Ohne an eine 
Theorie gebunden zu sein, wird davon ausgegangen, daB jedoch keine 
Komplexbildung mit den Kohlenhydraten stattfindet. 

30 Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet das Verfahren zur 

Herstellung des durch Kohlenhydrate und/oder Humussaure stabi 1 isierten 
polynuklearen beta-E isenhydrox ids, das als Adsorbens oder in 
Adsorbentien fiir anorganisches und nahrungsmittelgebundenes Phosphat 
eingesetzt werden kann. Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird eine 

35 waBrige Basenldsung mit einer waBrigen, Chloridionen enthaltenden 

Losung von Eisen-III-salz unter Bildung einer Suspension von braunem 
beta-Eisenhydroxid mit einem pH-Wert von iiber 3, beispielsweise 3 bis 
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10> vermischt. Man laBt die Suspension anschl ieBend ruhen. In der 
Praxis kann die Suspension stehengelassen werden, beispielsweise 
wahrend 1 bis 5 Stunden. Gelegentlich kann dabei kurz geruhrt werden, 
beispielsweise kann in Abstanden von jeweils 10 Minuten kur2 
(beispielsweise 10 miniitig) geruhrt werden. Das erhaltene beta- 
Eisenhydroxid wird mit Wasser gewaschen. Dies kann beispielsweise durch 
Dekantieren, Filtrieren und/oder Zentrifugieren erfolgen. Oie Wasche 
wird solange durchgeftihrt , bis storende Anionen, beispielsweise 
Chloridionen entfernt sind. Man erhalt ein feuchtes Produkt; dieses 
wird nicht zur Trocknung gebracht. Das feuchte Produkt wird in Wasser 
aufgeschlammt. Die Wassermenge 1st nicht kritisch; bevorzugt wird so 
gearbeitet, dafl der Eisengehalt der erhaltenen Suspension (berechnet 
als Fe) bis zu 6 Gewichtsprozent , besonders bevorzugt 2 bis 6 
Gewichtsprozent betragt. 

Als Alkalicarbonat- oder Alkalibicarbonatlosung kann beispielsweise 
Natriumcarbonat bzw. Natriumbicarbonat in wafiriger Losung eingesetzt 
werden . 

Als E isen-I II-salz kdnnen wasserlosliche Salze von beispielsweise 
anorganischen oder organischen Sauren eingesetzt werden; bevorzugt ist 
Eisen-III-chlorid. 

Die Herstellung des 6-Eisenhydroxids (Akaganeit) ist grundsatz 1 ich im 
Stand der Technik bekannt und beispielsweise in der Literaturstel le 
U. Schwertmann, R. M. Cornell "Iron Oxides in the Laboratory", VCH 
Verlagsgesellschaft mbH, 1991, Seiten 95 - 100 beschrieben. Aus 
wirtschaftlichen Grunden kann es bei der industriel len Herstellung des 
B-Eisenhydroxids enthaltenden Adsorptionsmittels erforderlich sein. das 
Eisen quantitativ bei hoheren pH-Werten auszufallen. Wie in der zuvor 
genannten Literaturstelle auf Seite 100 beschrieben wird, wird dabei 
auch Ferrihydrit ausgefallt. Solche Mischungen von B-Eisenhydroxid und 
Ferrihydrit konnen in der vorliegenden Erfindung ebenfalls als 
Adsorptionsmittel verwendet werden und sind daher ebenfalls Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. 
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Zu der vorstehend erhaltenen Suspension werden ein oder mehrere 
Kohlenhydrate und/oder Humussaure gefiigt. Bevorzugt werden 
wasserlbsliche Verbindungen eingesetzt. Die Kohlenhydrate und/oder 
Humussaure konnen in fester Form zugesetzt werden, wobei sie sich in 
dem vorhandenen Wasser losen konnen. Es ist jedoch auch mdglich, 
waBrige Losungen von Kohlenhydraten zuzufugen. 

Es ist bevorzugt, die Menge an Kohlenhydraten bzw. Humussaure so zu 
wahlen, daB mindestens 0,5 g Kohlenhydrat oder Humussaure pro g Eisen 
(berechnet als Fe) zugesetzt werden. Oer Eisengehalt sollte maximal 40 
Gewichtsprozent betragen. Der maxima le Gehalt an Kohlenhydraten 
und/oder Humussaure unterliegt keiner Begrenzung und wird in erster 
Linie durch wirtschaftl iche Grunde bestimmt. 

Als Kohlenhydrate konnen insbesondere losliche Kohlenhydrate eingesetzt 
werden, wie verschiedene Zucker, z.B. Agarose, Oextran, Oextrin, 
Dextranderivate, Zellulose und Zellulosederivate, Saccharose, Maltose, 
Lactose oder Mannit. 

Die erfindungsgemaB bereitgestellten Adsorptionsmaterialien aus 
unloslichem stabilisiertem polynuklearem beta-Eisenhydroxid haben den 
Vorteil, daB sie neben einem hohen Phosphatbindungsvermogen wenig Eisen 
freisetzen und kostengunstig herzustellen sind. 

Es kann zweckmaBig und bevorzugt sein, den erf indungsgemaBen 
Adsorbentien ein oder mehrere Calciumsalze zuzusetzen. Als Calciumsalze 
kommen beispielsweise Salze anorganischer oder organischer Sauren, 
insbesondere Calciumacetat, in Frage. Durch die Zugabe des 
Calciumsalzes wird das Phosphatbindungsvermogen erhoht, insbesondere 
bei hoheren pH-Herten. Es ist besonders giinstig, solche mit 
Calciumsalzen versehene Adsorbentien bei pH-Werten von mehr als 5 
einzusetzen, da selbst dann das vollstandige Phosphatbindungsvermogen 
beibehalten bleibt. 

Es hat sich gezeigt, daB eine Zugabe von 400 mg bis 2 g. beispielsweise 
etwa 1 g Calciumsalz, insbesondere Calciumacetat pro g Eisen besonders 
giinstig ist. 
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Die erf indungsgemaBen Adsorbentien konnen beispielsweise zur oralen 
Anwendung formal iert sein. Sie konnen als solche oder zusammen mit 
iiblichen Arzneimittelzusatzen, wie iiblichen Tragern oder Hi If smitteln, 
formuliert werden. Beispielsweise kann eine Einkapselung erfolgen, 
wobei als E inkapselungsmittel ubliche auf dem pharmazeut ischen Sektor 
verwendete Materia lien eingesetzt werden konnen. £s ist auch moglich, 
die Adsorbentien gegebenenfalls zusammen mit Hilfs- und Zusatzstoffen 
als Granulate, Tabletten, Dragees oder beispielsweise in Sachets 
abgefullt, bereitzustel len. Die Tagesdosis der jerf indungsgemaBen 
Adsorbentien liegt beispielsweise bei 1 bis 3 g, vorzugsweise bei etwa 
1,5 g Eisen, 

Die erf indungsgemaBen Adsorbentien sind auch geeignet zur Verwendung 
zur Adsorption von nahrungsmittelgebundenem Phosphat; zu diesem Zweck 
konnen sie beispielsweise Nahrungsmitteln beigemischt werden. Hierzu 
konnen beispielsweise Formul ierungen erstellt werden, wie sie 
vorstehend fur Arzneimittel beschrieben wurden. 

Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert: 

Beispiel 1 

Zu 241,5 g Sodalosung (d 2 ° =1,185 g/ml) werden im Verlauf von 30 min. 
unter Ruhren (Flugelruhrer) 275 g Eisen( II I )-chloridldsung (d 2 ° « 1,098 
g/ml) zugetropft. Die Suspension wird 2 Stunden stehengelassen. Wahrend 
dieser Zeit wird sechsmal 10 min. geriihrt. Die entstandene Suspension 
wird nun unter Ruhren mit 300 ml Wasser versetzt, 1 Stunde 
stehengelassen und dann die uberstehende Flussigkeit abdekantiert. 
Dieser Vorgang wird fiinfmal wiederholt. 

Han erhalt 208,3 g einer Suspension mit einem Eisengehalt von 4,8 % 
(komplexometrisch ermittelt). 

Zu den 208,3 g obiger Suspension werden je 15 g Saccharose und Starke 
zugegeben. Die Suspension wird sodann am Rotat ionsverdampf er bei 50°C 
eingeengt und im Hochvakuum bei 40°C getrocknet. 
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Man erhalt 47,2 g Pulver mit einem Eisengehalt von 21,2 % 
(komplexometrisch ermittelt). 

geispjgl 2 

Bestimmung der Bindungskapazitat des gemaB Beispiel 1 hergestellten 
Materials fiir anorganisches Phosphat aus einer waflrigen Phosphat losung: 

Zu 236 mg des gemaB Beispiel 1 hergestellten Materials (entsprechend 
0,9 mmol Eisen) werden 10 ml Natriumphosphat losung (13,68 g/1 Na 3 P0 A x 
12 H a 0) zugegeben (Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4). Nach Einstellen des 
pH-Wertes von 3,0, 5,5 oder 8,0 laBt man die Suspension 2 Stunden bei 
37°C reagieren. Danach wird die Suspension zentr ifugiert , der Uberstand 
abdekantiert , mit dest i 1 1 iertem Wasser auf 25 ml aufgefullt und dessen 
Phosphorgehalt mittels eines Phosphor-Molybdan-Tests photometrisch 
bestimmt. 



Tabelle } 

Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






iiberste- 


iiberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 






11,16 


28,43 


100 


5,5 


0,78 


1,99 


10,38 


26,44 


93 


8,0 


2,9 


7,39 


8,26 


21,04 


74 



Peisplel 3 



Bestimmung der Bindungskapazitat des gemaB Beispiel 1 hergestellten 
Materials fur anorganisches Phosphat aus einer waBrigen Phosphatlosung 
analog Beispiel 2, jedoch unter Zugabe von 10 ml Natriumphosphatlosung 
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mit 27,36 g/1 Na,PO,» x 12 H 2 0 zu 236 mg des oben genannten Materials 
(Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,8): 

Tabelle 2 

5 Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,8 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % ■ 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






uberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Ldsung 


Ldsung 








3,0 


1,67 


4,26 


9,49 


24,17 


85 


5,5 


2,57 


6,54 


8,59 


21,89 


77 


8,0 


4,24 


10,8 


6,92 


17,63 


62 



10 

Bejspiel 4 

Bestimmung der Bindungskapaz itat des gemaB Beispiel 1 hergestellten 
Materials fur organisches Phosphat aus einer waBrigen Phosphat Tosung. 

15 

2u 236 mg des gemaB Beispiel 1 hergestellten Materials (entspr. 0,9 
mmol Eisen) werden 10 ml Glycerophosphatlosung (11,02 g/1 
Glycerophosphat Dinatriumsalz Pentahydrat) zugegeben (Molverhaltnis Fe 
: P - 1 : 0,4). Nach Einstellen des pH-Wertes von 3,0, 5,5 oder 8,0 
20 laBt man die Suspension 2 Stunden bei 37°C reagieren. Danach wird die 

Suspension zentrif ugiert , der Uberstand abdekantiert , mit destill iertem 
Wasser auf 25 ml aufgefiillt und dessen Phosphorgehalt nach AufschluB 
des organisch gebundenen Phosphats und Fallung des anorganischen 
Phosphats mittels Lorenz-Reagens gravimetr isch bestimmt. 

25 

Tabelle 3: 

Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



30 
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PH 


rog Phosphor 
in der 
tiberstehen- 
den Losung 


mg Phosphat 
in der 
uberstehen- 
den Losung 


mg Phosphor 
adsorb iert 


mg Phosphat 
adsorb iert 


Adsorp- 
tion in 

% 


3,0 


5,69 


14,50 


5,47 


13,93 


49 


5,5 


6,70 


17,06 


4,46 


11,37 


40 


8,0 


7,81 


19,90 


3,35 


8,53 


30 



Beispiel 5 



Bestimmung der Bindungskapaz itat des gemaB Beispiel 1 hergestel lten 
Materials fur organisches Phosphat aus einer wafirigen Phosphat losung: 

Zu 236 mg des gemaB Beispiel I hergestel Iten Materials (*ntspr. 0,9 
mmol Eisen) werden 10 ml Phyt insaurelosung (23,4 g/1 Phytinsaure) 
zugegeben (Molverhaltnis Fe : P = I : 0,4). Nach Einstellen des pH- 
Wertes von 3,0, 5,5 oder 8,0 laBt man die Suspension 2 Stunden bei 37°C 
reagieren. Danach wird die Suspension zentrifugisrt , der Uberstand 
abdekantiert, mit dest i 1 1 iertem Wasser auf 25 ml aufgefullt und dessen 
Phosphorgehalt nach AufschluB des organisch gebundenen Phosphats und 
Fallung des anorganischen Phosphats mittels Lorenz-Reagens 
gravimetrisch bestimmt. 

Tabgll^ 4; 



Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P * 1 : 0,4 



PH 


mg Phosphor 
in der 
tiberstehen- 
den Losung 


mg Phosphat 
in der 
uberstehen- 
den Losung 


mg Phosphor 
adsorb iert 


mg Phosphat 
adsorbiert 


Adsorp- 
tion in 

% 


3,0 


2,57 


6,54 


8,59 


21,89 


77 


5,5 


3,12 


7,96 


8,04 


20,47 


72 
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8,0 


3,68 


9,38 


7,48 


19,05 





Beispiel 6 



Zu 208,3 g der gemaB Beispiel 1 hergestel Hen Suspension wird 30,0 
Saccharose zugegeben. Die entstehende Suspension wird sodann am 
Rotationsverdampfer bei 50*C eingeengt und iro Hochvakuum bei 40*C 
getrocknet. Die Bestimmung der Phosphatbindungskapazitat des 
entstehenden Materials erfolgt analog Beispiel 2: 



Tabelle 5 

Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






uberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 






11,16 


28,43 


100 


5,5 






11,16 


28,43 


100 


8,0 


1,12 


2,84 


10,04 


25,59 


90 



Beispiel 7 



Zu 208,3 g der gemaB Beispiel 1 hergestel lten Suspension wird 30,0 g 
Amylopectin zugegeben. Die entstehende Suspension wird sodann am 
Rotationsverdampfer bei 50*C eingeengt und im Hochvakuum bei 40*C 
getrocknet. Die Bestimmung der Phosphatbindungskapazitat des 
entstehenden Materials erfolgt analog Beispiel 2: 



Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P « ] : 0,4 
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ll 1 

PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






iiberste- 


iiberste- 


biert 


biert 






nenaen 


nenaen 










Losung 


Losung 








3,0 


3,46 


8,81 


7,70 


19,62 


€9 I 


5,5 


3,91 


9,95 


7,25 


18,48 


65 1 


8.0 



5,36 


13,65 


5,80 


14,78 


52 



Bejspiq] 8 



Zu 208,3 g der gemaB Be i spiel 1 hergestellten Suspension wird 30,0 g 
WeiBdextrln (Amylum, Fa. Blattmann) zugegeben. Die entstehende 
10 Suspension wird sodann am Rotat ionsverdampfer bei 50*C eingeengt und im 

Hochvakuum bei 40"C getrocknet. Die Bestimmung der 
Phosphatbindungskapazitat des entstehenden Materials erfolgt analog 
Beispiel 2: 

15 T^ell? 7 

Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



! PH 


mg 

Phosphor 
in der 
uberste- 
henden 
Losung 


mg 

Phosphat 
in der 
Qberste- 
henden 
Losung 


mg 

Phosphor 

adsor- 

biert 


mg 

Phosphat 

adsor- 

biert 


Adsorp- 
tion in % 


3,0 






11,16 


28,43 


100 




5,5 


0,11 


0,28 


11,05 


28,15 


99 


8,0 


2,9 


7,39 


8,26 


21,04 


74 
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Beispiel 9 

Zu 208,3 g der gemaB Beispiel 1 hergestel Iten Suspension wird 30,0 g 
Humussaure (Fluka, Art. -Nr. 53860) zugegeben. Oie entstehende 
5 Suspension wird sodann am Rotat ionsverdampfer bei 50*C eingeengt und im 

Hochvakuum bei 40°C getrocknet. Die Bestimmung der 
Phosphatbindungskapazitat des entstehenden Materials erfolgt analog 
Beispiel 2: 

10 Tabelle 8 

Phosphatbindungsvermogen, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






uberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 


0,89 


2,27 


10,27 


26,16 


92 


5,5 


2,46 


6,25 


8,70 


22,18 


78 


8,0 


2,79 


7,11 


8,37 


21 1 32 


75 



Beispiel 10 



20 Bestimmung der Bindungskapazi tat kommerziell erhaltlicher 

Eisen(III )oxide fiir anorganisches Phosphat aus einer waBrigen 
Phosphatlosung: 

Zu der 50 mg Eisen entsprechenden Menge E i sen( 1 1 1 )oxid (entsprechend 
25 0,9 mmol Eisen) werden 10 ml Natr iumphosphat losung (13,68 g/1 Na 3 P0* x 

12 H a 0) zugegeben (Molverhaltnis Fe : P * 1 : 0,4). Nach Einstellen des 
pH-Wertes von 3,0, 5,5 oder 8,0 laBt man die Suspension 2 Stunden bei 
37°C reagieren. Oanach wird die Suspension zentrifugiert , der Uberstand 
abdekantiert , mit desti 1 1 iertem Wasser auf 25 ml aufgefiillt und dessen 
30 Phosphorgehalt mittels eines Phosphor-Molybdan-Tests photometr.isch 
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best immt . 



Tabelle 9 

Phosphatbindungsvermogen von Eisen( III )oxid zur Analyse, Fa. Merck, 
Deutschland, Fe-Gehalt 69,2 %, Molverhaltnis Fe : P - 1 : 0,4 



pH 


mg 

Phosphor 
in der 
uberste- 
henden 
Losung 


mg 

Phosphat 
in der 
uberste- 
henden 
Losung 


mg 

Phosphor 

adsor- 

biert 


mg 

Phosphat 

adsor- 

biert 


Adsorp- 
tion in % 


3,0 


10,38 


26,44 


0,781 


1,990 


7 


5,5 


10,71 


27,29 


0,446 


1,137 


4 


8,0 


10,83 


27,58 


0,335 






Tafrelle 10 

Phosphatbindungsvermogen von Eisen( III )ox id 
Chemikals, USA, Fe-Gehalt 61,5%, Molverhal 


monohydrat, 
tnis Fe : P 


Fa. Strem 
= 1 : 0,4 


PH 


mg 

Phosphor 
in der 
iiber ste- 
henden 
Losung 


mg 

Phosphat 
in der 
uberste- 
henden 
Losung 


mg 

Phosphor 

adsor 

biert 


mg 

Phosphat 

adsor- 

biert 


Adsorp- 
tion in % 


3,0 


9,71 


24,73 


1.451 


3,696 


13 


5,5 


10,49 


26,72 


0,670 


1,706 


6 


8,0 


10,38 


26,44 


0,781 


1,990 


7 



Tabelle \) 

Phosphatbindungsvermogen von Eisen(III)subcarbonat, Fa. Lohmann, 
Deutschland, Fe-Gehalt 59,3 %, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 
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pn 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosoha t 


t ion in % 

v IUII Ml to , 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






uberste- 


iiberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 






• 




Losung 


Losung 








J 3,0 


8,93 


22,74 


2,232 


5,686 


20 


5,5 


9,82 


25,02 


1,339 


3,412 


12 


1 8,0 


10,16 


25,87 


1,004 


2,559 


9 I 



Beisoiel 11 



Bestimmung der Bindungskapaz itaten von a-, 6- und y-E i senoxyhydrox iden 

fiir anorganisches Phosphat aus einer waBrigen Phosphat losung.. 

Die Bestimmung der Phosphatbindungskapazitat erfolgt analog Beispiel 

10: 

Tabelle L2 

Phosphatbindungsvermdgen von a- Ei senoxyhydrox id (Goethit), hergestellt 
gemaB U. Schwertmann, R. M. Cornell, Iron Oxides in the Laboratory, VCH 
Weinheim, 64 (1991) Fe-Gehalt 59,7 %, Molverhaltnis Fe : P - 1 : 0,4 



pH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






iiberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 


4,352 


11,09 


6,808 


17,34 


61 


5,5 


4,464 


11,37 


6,696 


17,06 




8,0 


4,576 


11,66 


6,584 


16,77 


H 
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Tabelle 13 

Phosphatbindungsvermdgen von 6-Eisenoxyhydroxid (Akaganeit), 
hergestellt gemaft U. Schwertmann, R. H. Cornell, Iron Oxides in the 
Laboratory, VCH Weinheim, 95 (1991 ) Fe-Gehalt 52,2 %, Molverhaitnis Fe 
: P = 1 : 0,4 



I PH 


mg 

Phosphor 
in der 
uberste- 
henden 
Lbsung 


mg 

Phosphat 
in der 
uberste- 
henden 
Lbsung 


mg 

Phosphor 

adsor- 

biert 


mg 

Phosphat 

adsor- 

biert 


Adsorp- 
tion in % 


3,0 


4,129 


10,52 


7,031 


17,91 


63 


| 5,5 


4,576 


11,66 


6,584 


16,77 


59 


| 8,0 


4,464 


11,37 


6,696 


17,06 


60 

nr- 



Tabelle 14 

Phosphatbindungsvermdgen von y-E isenoxyhydroxid ( Lepidocrocit) , 
hergestellt gemaft U. Schwertmann, R. H. Cornell, Iron Oxides in the 
Laboratory, VCH Weinheim, 81 (1991) Fe-Gehalt 54,4 %, Molverha ltnis Fe 
: P = 1 : 0,4 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 1 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % I 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






iiberste- 


uberste- 


biert 


biert~ 






henden 


henden 










Ldsung 


Lbsung 








3,0 


3,683 


9,38 


7,477 


19,05 


67 


5,5 


4,687 


11,94 


6,473 


16,49 


58 


8,0 


4,464 


11,37 


6,696 


17,06 


60 
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Pejspiel 12 

Bestimmung der Bindungskapazitaten von stabil is ierten a-, 6- und y- 
Eisenoxyhydroxiden fur anorganisches Phosphat aus einer waBrigen 
Phosphatldsung. Zu den Eisenoxyhydroxiden aus Be i spiel 11 wurden zur 
Stabi lisierung Saccharose und Starke im Gewichtsverhaltnis Fe : 
Saccharose : Starke = 1 : 1,5 : 1,5 zugegeben. 

Die Bestimmung der Phosphatbindungskapazitat erfolgt analog Beispiel 
10: 



Tabelle IS; 

Phosphatbindungsvermbgen von stabi 1 is iertem a-E isenoxyhydroxid 
(Goethit) Fe-Gehalt 20,6 %, Holverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



1 PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion'in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






iiberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 


3,906 


9,S5 


7,254 


18,48 


65 


5,5 


4,018 


10,23 


7,142 


18,20 


64 


8,0 


4,241 


10,80 


6,919 


17,63 


62 



Tabelle 16 



Phosphatbindungsvermbgen von stabi lis iertem B-Eisenoxyhydroxid 
(Akaganeit) Fe-Gehalt 17,7 %, Molverha itnis Fe : P = 1 : 0,4 
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Id 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosohor 


Phn s nha t 


Phn Qnhnr 




t inn in °/ 

t ion in So 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






uberste- 


tiberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 


4,018 


10,23 


7,142 


18,20 


64 


5,5 


3.906 


9,95 


7,2S4 


18,48 


65 


8,0 


4,018 


10,23 


7,142 


18,20 


64 



Tabelle 17 

Phosphatbindungsvermogen von stabi 1 is iertem y-Eisenoxyhydroxid 
10 (Lepidocrocit), Fe-Gehalt 20,0 %, Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



pH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






iiberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 








3,0 


3,683 


9,38 


7,477 


19,05 


67 


5,5 


2,790 


7,06 


8,370 


21,32 


75 


8,0 


3,683 


9,38 


7,477 


19,05 


67 



Beispiel 13 



Bestimmung der Bindungskapazitat eines Gemisches von Calciumacetat mit 
20 dem gemaB Beispiel 1 hergestellten Material fur anorganisches Phosphat 

aus einer wassrigen Phosphatlosung: 
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Zu 5 g des gemaB Beispiel 1 hergestel Iten Materials mit einem 
Eisengehalt von 20,4 % werden 0,96 g Calciumacetat (Gehalt 93,5 - 94,5 
%) zugegeben und gut vermischt. Die Bestimmung der 
Phosphatbindungskapazitat des entstehenden Materials erfolgt analog 
Beispiel 2: 

Tabelle IB 



Phosphatbindungsvermogen, 
Molverhaltnis Fe : P = 1 : 0,4 



PH 


mg 


mg 


mg 


mg 


Adsorp- 




Phosphor 


Phosphat 


Phosphor 


Phosphat 


tion in % 




in der 


in der 


adsor- 


adsor- 






uberste- 


uberste- 


biert 


biert 






henden 


henden 










Losung 


Losung 






i 


3,0 


1,339 


3,41 


9.821 


25,02 


88 


5,5 


1,339 


3,41 


9,821 


25,02 


88 


8,0 


1,12 


2,84 


10,04 


25,59 


90 



Beispjel \S 

Oas gemaB Beispiel 6 hergestellte Material wird mit Wasser in 
Suspension gebracht, 30 Minuten geruhrt, zentrifugiert und die obere 
Phase abdekantiert. Dies wird solange wiederholt, bis kein Zucker mehr 
in der wassrigen Phase nachweisbar ist. Auf diese Weise konnten nach 
dem Auswaschen noch 1,8 % der eingesetzten Saccharose im Praparat 
nachgewiesen werden. Dies entspricht einem Verhaltnis Fe : Saccharose = 
15 : I im ausgewaschenen Material. Dies zeigt, daB der Zucker nicht 
komplexgebunden ist. 



Beispiel 16 
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Zur Herstellung eines Standardrattenfutters mit 0,8 % 
Gesamtphosphorgehalt wurden die trockenen, pulverfdrmigen 
Einzelbestandteile nach intensiver Durchmischung in einen Zylinder 
gefullt und zu Pellets gepreBt. Die Zusammensetzung des Futters nach 
Weender Analyse entsprach den Werten in nachfolgender Tabelle. Dabei 
verteilte sich der Gesamtphosphorgehalt auf 0,75 % organisch gebundenes 
und 0,05 % anorganisches Phosphate 

Parallel zu dieser Produktion wurde eine zweite Charge von denselben 
Ausgangsstoffen und nach gleicher Rezeptur hergestellt, wobei 3 % G/G 
des gemaB Beispiel 1 hergestellten Materials zusatzlich enthalten 
waren. 

Von beiden Futtermitelchargen wurde nach AbschluB der Produktion und 
einer Lagerzeit von ca. 2 Monaten eine Analyse auf verfugbares Phosphat 
durchgefuhrt. Dabei konnte in der Kontrolle des nicht 
phosphatadsorberhaltigen Produktes ein Phosphatgehalt von 0,68 % 
entsprechend 84,5 % der eingesetzten Menge und im Priifpraparat 0,50 % 
entsprechend 62,6 % der eingesetzen Menge wiedergefunden werden. 

Die Differenz von 21,9 % entsprechend 1,75 mg P/g Futter entspricht bei 
3 % Adsorbergehalt einem Bindungsvermogen von 1,9 mmol P/g Adsorber. 

Ergebnis der Weender Futtermittelanalyse fur das (Control Ipraparat ohne 
Adsorber: 



Rohprotein 19 t 7 % 
Rohfett 3,2 % 

Rohfaser 5,4 % 

Rohasche 6,5 % 

Wasser 10,9 % 

N - freie Extr. 54,3 % 
Ca - Gehalt 1,2 % 

P - Gehalt 0,8 % 

Pelletharte nach Kahl 17 f 3 
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Patentanspruche 

1. Adsorbens fur Phosphat aus waBrigem Medium, das durch Kohtenhydrate 
und/oder Humussaure stabilisiertes polynukleares beta-Eisenhydroxid 
enthalt. 

2. Verfahren zur Herstellung des Absorbens nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine waBrige Basenlosung mit einer waBrigen, 
Chloridionen enthaltenden Losung von Eisen- 1 1 1-salz unter Bildung 
einer Suspension mit einem pH-Wert von 3 bis 10 vermistrht, die 
Suspension ruhen laBt, Waschen der erhaltenen Ausfallung mit Wasser, 
Suspendieren der noch feuchten Ausfallung in Wasser unter Bildung 
einer Suspension mit einem Eisengehalt von bis zu 6 Gew.-% und Zugabe 
von einem oder mehreren Kohlenhydraten und/oder Humussaure in einer 
derartigen Menge, daB der erhaltene Feststoff maximal 40 Sew. -% "Eisen 
enthalt. 

i. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB man eine 
waBrige Alkal icarbonat- oder Alkal ibicarbonat losung mit einer 
waBrigen, Chloridionen enthaltenden Losung von Eisen-III-salz unter 
Bildung einer Suspension mit einem pH-Wert von iiber 6 vermischt, die 
Suspension ruhen laBt, Waschen der erhaltenen Ausfallung mit Wasser 
zur Entfernung der vorhandenen Chloridionen, Suspendieren der noch 
feuchten Ausfallung in Wasser unter Bildung einer Suspension mit einem 
Eisengehalt von bis zu 6 Gew.-% und Zugabe von einem oder mehreren 
Kohlenhydraten und/oder Humussaure in einer derartigen Menge, daB der 
erhaltene Feststoff maximal 40 Gew.-% Eisen enthalt. 

Verfahren und Adsorbens nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Eisen-III-salz Eisen-III-chlorid verwendet 
wird. 

Verfahren und Adsorbens nach Anspruch 2, 3 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Alkal icarbonat- , Alkal ibicarbonat- und/oder 
Base Natriumcarbonat oder Natriumbicarbonat verwendet wird. 
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€. Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft das 

stabilisierte polynukleare beta-Eisenhydroxid erhaltlich 1st nach dem 
Verfahren von Anspruch 2, 3,4 oder 5. 

7. Verfahren und Adsorbens nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Kohlenhydrat Saccharose, Dextrin oder 
eine Mischung davon eingesetzt wird. 

3. Verfahren oder Adsorbens nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Calciumsalz zugesetzt wird. 

). Verwendung des Adsorbens nach einem der Anspriiche 1 und 4 bis 8 zur 
Adsorption von Phosphat aus waBrigem Medium, insbesondere aus waBrtgen 
Losungen. 

0. Verwendung des Adsorbens nach einem der Anspriiche 1 und 4 bis 8 zur 
Adsorption von anorganischem und nahrungsmittelgebundenem Phosphat aus 
Korperf lussigkeiten. 

1. Verwendung des Adsorbens nach einem der Anspriiche 1 und 4 bis 8 zur 
Adsorption von anorganischem und nahrungsmittelgebundenem Phosphat aus 
Magen-Darm-Inhalt. 

2. Verwendung von durch Kohlenhydrate und/oder Humussaure stabil isiertem 
polynuklearem beta-Eisenhydroxid, wie in einem der Anspriiche 1 bis 8 
definiert, zur Herstellung von Adsorbentien fur anorganisches und 
nahrungsmittelgebundenes Phosphat aus Korperf lussigkeiten, 
insbesondere aus Magen-Darm-Inhalt bei gleichzeitiger Aufnahme von 
Nahrung. 

J. Verwendung des Adsorbens nach einem der Anspriiche 1 und 4 bis 8 zur 
Adsorption von anorganischem und nahrungsmittelgebundenem Phosphat aus 
Nahrungsmitteln. 

\. Verwendung von durch Kohlenhydrate und/oder Humussaure stabil isiertem 
polynuklearem beta-Eisenhydroxid, wie in einem der Anspriiche 1 bis 8 
definiert, zur Herstellung von Adsorbentien zur Beimischung zu 
Nahrungsmitteln. 



